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Abstract 



°°P'"9 ° f ^ramic matenals of the general formula MBa2Cu307-x (M = equivalent rare earth metal- x = from 
0 to 0.5) with transition metal oxides gives superconducting materials with improved microstructure A 
process for producing the ceramic material is indicated. The superconducting material is used in the 
generation of high magnetic fields and as conductor for the loss-free transport of high currents 
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PrOfumgisantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Siupiraleitendes keramisches Material und Verfahren zu seiner Herstellung 



DnirchDotierungkoramischerMaterialienderallgemeinen 
t orrniiel 

W a^Cu 3 a 7 _ x 

(M - gleichwertiges SeltenerdmetaH; x = 0 bis 0 5) mit 
U&Mgangsmetallpxiden werden supraleitende Materialien 
jnft^erbessertem Mikrogefuge arhalten. Ein Verfahren zur 
H errsttellung des keramischen Materials wird angegeben 
Das supraleitende Material findet Verwendung zur Erzeu- 
gumg hoher Magnetf elder und als Leiter fur den verlustfreien 
Tram $;port hoher Strome. 
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their use. Blumenroder s£l cera ™ cs '. fteir preparation, and 
Helmut Ger. Offen DF 1 fSfP«Jf ; ,& r X eb *' Eberh ^d; Schmidt, 
AppL 06 Feb 1988; 7 pp Th? ,it?° ( ?' P? 4 *?/*"-" 10 Aug 1989; 
the general formula MBa' 2 Cu,Ch ' nj"* 4 ?^ W ? lch are described by 
x - 0-0.5). are doped w??h > l ^ H * rU™* 1 ^ rare earth raet ^ 
prepn. entails: (a) pre pT a mi£ ^Ia^ ^ SlUo J n metals * 
compds. for the desired c^L* M ?£ 3 * B iS' Md Cu0 of 
homogenizing the «?it ■ fdf J"? 1?; ■ (6) * ddin .S the dopant; (c) 
900-1050° under air and /or O w? g ^ e mixt * for 6 - 20 h at 
to cool, grinding if and m if „ 1 i^ 8 *" alJowm & the calcined mass 
materials for general HlnL ^^J^J^ ste P s c ~ c - of the 

at high current dens Se ^ or L e W ^ C j 6 d3 ' '".energy transmission 
or w rt ire , s ll s „L nd i cat ed- conductors (m the form of films 
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Elemente Titan, Vanadium. Chrom, Mangan, Eisen, Ko- 

Die Erfindung betrifft ein supraleitendes keramisches *^*g£&£££3&££& 

Material, ein Verfahren zu seiner HersteUungund seme gege benenWe^ mit ^ 

Verwendung znr Erzeugung hoher Magnetfelder und s ten ^^ nU ^ esondere bei Dot iening mil einer 

als LeiterfurdenveriustfreienTransporthoberStrome. ^^[Z^SSwAb. angegeben als im Oxid 

In jtagster Zeit wurden keranusche ^^u^b^MWLcng^im^- 

Materialien, deren Sprungtemperaturen oberhalb der ^^ a S^ nthaItenen Kupfers,sowohl supralei- 

hochsten bis 1986 bckannten Sprungtemperatur der ™^ be ™^2i eine bemerkenswerte VergrSBerung 

VerbindungNb 2 Gemit 23 Kelvin uegen. bekannt.Als ,o ^^^ ^^.^ Die KristaUitvergroBerung 

erster Vertreter dieser sogenannten H«*temperatur- der ^Kns* *^ e ^ " der Korngrenzen zu 

supraleiter wurde eine Oxidkeramik der Metalle Unt- fuhrt m Folge <^ V ^ en s f romdichte . Weiter be- 

han, Barium und Kupfer nut emer Sp™*emperato einer ^ n ™ g ^ r ti ^ emer Oxidmenge unter 

von 35 Kelvin gefunden (Bednorz und Muller, z. Phys. ™* £2,^ im Bereich zwischen 0,01 undO.2%. 

64,189(1986)). riq«7> Das erfindungsgemaBe keramische Material ist er- 

Wu et al. berichteten in Phys. Rev. ^ tt58 jl° a 8 ^> hal^h durdiReaktion der Oxide MjO* BaO. CuO und 

uber eine Keramik der Zusammensetzung YBa 2 Cu 3 O x hdtbch ^£^ verwendeten tfbergangsmetalloxids 

mit einer Sprungtemperatur von 92 Kelvin. „S/^>r von Verbindungen, die unter den Reaktions- 

Damit er6ffnen sich fur die Anwendung des verlust- ™» *f °* a ™W Oxide bilden. Das erfin- 

freien Stromtransports neue M6glichkeiten, da derart 20 J^S^ VteifiS^SoSt eine sorgfaltige Ho- 

hohe Sprungtemperaturen bereite durch KflMung mit ^g^J^STSSSSfc Die Fes^tlffmfechung 

flttssigem Stickstoff erreicht werden. Die SMn ^fbS Seraturen zwischen 900°C und 1050°C 

der bisher erforderfichen aufwendigen und I teueren ^ b «2P^ undenunterL uft-und/oderSauer- 

Kuhlung mit flttssigem Helium durch die Kflfrng nut jJSSSSS die nach AbkOhlung erhaltene Mas- 

flussigem Stickstoff stellt emen wesenthchen Schntt auf 25 f°^""" fn zermanlen. gegebenenfalk werden. die 

demWzurgroBtechnischenEinfuhrungderSupralei- s^wn-d ^"Jg^ Glahens und der,'**- 

^n wesentlicher BedeutungfOr den t^ngja^ ^t^^^^^^ ^ 
satzvonSupraleiternsindneben^ermoghc^th^hen ^ ™^ ^ Seltenerdmetalle je nach 
Sprungtemperatur das obere kntische magneusche 30 ^™^*4tahan der Oxidsysteme. So liegt bei- 
Feld ife und die kritischer Stromdichte /c Supraleiters • Um^schied zwischen Yttrium und den 

H* und /csind Materialparameter, die in starkem MaBe ^^e*e aer un im Vorhandensein eines 

vom Mikrogeffige des Hochtemperatur-Supraleiters ^S^fS Yeltenenerden oberhalb von 
abhangen. Bei Oberschreiten dieser kntischen Werte ^P e ^ t n ^ perfens ter- ist dabei der Temperatur- 
durch ein von auBen angelegtes Magnetfeld bezie- 35 ^£ h ™J^^™ Mb dessen die Ausgangsma- 
hungsweise den im Supraleiter flieBenden Strom bncht ^ren. so daB ein supralei- 

die Supraleitung zusammen. Bei einer teduuschen An- Material erhalten wird, jedoch an- 

wendung, die hohe magnetische F^f^ ke ^5£ SSSdfeSen noch nicht schmelzen bzw. sich 
sind jedoch hohe Stromdichten und hohe Feldstarken deraseits men ^ E ium weiter 

erwflnscht. Durch Optimierung der beiden Parameter 40 ^^S^ AnsLe mit Yttrium schmelzen bei 
konnen bei herk5mmlichen. hehumgekuhlten Supralei- als b« ™ b von 1000 o C eher als beispiels- 

ternheutemagneti S cheFeldervon20TeslaundStrame J^e ESumproben. Die Herstellung der dotierten 
bis 2 x 10* A/cm 2 erzielt warden. ^^ Jw^n auf Basis von YBa 2 Cu 3 0 7 erfordert deshalb 

Furdenkeramischen Supraldter YBa^Oz-^-O ^eram^en auf Ba^ von 2 bei 
bisO^fiegencUekritischeStromdichteunddaiknt^ « b^Dotierungen von EuB aj Cu 3 0 7 

SSmlung mit flflssigem Stickstoff werden erhebuch ao »^ -gSSSSSS Anwendung ist eine Do- 
schlechtere Werte gemessen. m it Konzentrationen unter 0^ Gew.-%, angege- 

Der vorliegenden Erfindung Uegt die Aufgabe zu- * l ^^^ e ^Senes MetaC bezogen auf die 
grunde. ein verbessertes suprale. ^^endes kmonde. ben ab .m 0,00 ^ MateriaI enthaltenen Kup 

Material bereitzustellen, welches em fur ie Hochtem- desunse Ronzentrationen uber 0.5 Gew.-% 

peratur-Supraleitunggeeign^etesMtoogrfugeaufwejst ss ^^^^Sna^P^mrmkO^ 

Die Stromtragfahigkeit der Keratmken wu-d I dm* ^^ D ^^g sb ^b^chd Gr Vc r gr6aerung 
die KristaUgrSBe bestimmt;s«e istumso grSBer.jegenn- B^riSSSwiwdoi bei Dotierung im Bereich unter 
gerdieZahlderKorngrenzenjeVolumenemheit^ derlKnstaUis d . Bereich 0 ,01 bis 

Die Aufgabe wird erfmdungsgemaB gelost durch em 02 Gew.-%. mDeionaere 
supraleitendes keramisches Material der allgememen 6 o W™™a£ni8 der Kristallite wurde anhand einer 
Formel MBa 2 Cu 3 07-x. wobei M ernes oder mehrere ^ZS^ M^^uktm festgestellt Hierzu 
der dreiwertigen Seltenerdmetalle und xC 1 bis 0^ bedeu- Untenudtang der T abletten gepreBt 

tet, welches dotiert ist mit einem oder mehreren Oxiden wurde von P ^^l^^ K der in einem Auflicht- 
der 3d-ObergangsmetaUe. Als Seltenerdmetalle; kom- ^^^^S^S^rmg mit polarisier- 
men die Elemente Yttrium. Lanthan. Neodym, Saman- 65 "J^Jv" ^35San Licht untersJcht wurde. Mit 
urn. Europium, Gadolinium. Terb.um, Dyspros.um. Hoi- ^Jf^^Hormen KomgroBen, Korngrenzen, 
mium. Erbium, und Ytterbium in Betracht. Die zur Do- J£ Gehalt an Fremdphasen sichtbar 

tierung geeigneten 3d-ObergangsmetaUe umfassen die KornverteUung uno 
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gemacht und nach Qblichen Methoden bestimmt wer- 
den. 

Die erfindungsgemaBe VergroBerung der Kristallite 
der supraleitenden keramischen Materialien der Formel 
MBa2Cu307-x bietet infolge Verringerung der Korn- 
grenzen eine verbesserte Leitfahigkeit und darnit eine 
wesentliche Steigerung der QualitSt der bekannten Su- 
praleiter, die in Form dunner Schichten als Grundpro- 
dukt ftir schnelle elektronische Bauelemente gelten. Die 
dotierten Hochtemperatursupraleiter konnen aufgrund 10 
ihres verbesserten Mikrogefuges vorteilhaft an die Stel- 
le der bekannten Hochtemperatursupraleiter treten und 
bieten gegeniiber der herkommlichen Supraleitung den 
Vorteil, daB sie aufgrund ihrer hohen Sprungtemperatur 
wesentlich einfacher und kostengtinstiger mit flussigem 15 
Stickstoff gekiihlt werden konnen. 

Ein weiteres Anwendungsgebiet erSffnet sich ftir die 
dotierten Hochtemperatursupraleiter zur Erzeugung 
starker Magnetfelder, beispielsweise in Kernspintomo- 
graphen, die nach bisheriger Bauart ebenfalls auf sehr 20 
aufwendige, heliumgekuhlte supraleitende Spulen ange- 
wiesen sind. 

Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Bei- 
spiele verdeutlicht 

25 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

Es wurde ein inniges Gemisch der Verbindungen 
Y2O3, BaC03 und CuO in stochiometrischen Mengen 
bezuglich der Formel des gewunschten keramischen 30 
Materials YBa 2 Cu30 7 im Morser hergestellt Das Ge- 
misch wurde in einem Al 2 0 3 -Tiegel bei 950° C wahrend 
einer Zeitdauer von 12 Stunden geglOht und nach Ab- 
ktihlen in einer fCugelmuhle wahrend einer Mahlzeit 
von einer Stunde zerkleinert Die zermahlene Masse 35 
wird anschlieBend erneut homogenisiert und bei 950° C 
gegliiht Diese Verfahrensschritte werden insgesamt 
viermal durchgeftthrt AnschlieBend wird das Pulver un- 
ter einem Druck von 8 t/cm 2 zu einer Tablette von 
13 mm Durchmesser gepreBt. Die Tabiette wird in ei- 40 
nem Of en im Sauerstoffstrom wiederum bei 950° C wah- 
rend 12 Stunden gegliiht und mit einer Kuhlrate von 
22°C/h auf Raumtemperatur gebracht 

Zur Analyse der Mikrostruktur wird ein Anschliff der 
Probe hergestellt Hierzu wird die Probe mit verschie- 45 
denen Schleif- und Poliermitteln (letzte Stufe: 0,025 u.m 
AJ2O3- Paste) poliert und in einem Auflichtmikroskop 
mit polarisiertem und unpolarisiertem Licht untersucht 
Fig. 1 zeigt das Gefflge eines undotierten 
YBa 2 Cu307-jrSupraleiters bei 256facher VergroBe- 50 
rung. 

Beispiel 2 

Unter den in Beispiel 1 genannten Bedingungen wird 55 
eine mit 0,01 Gew .-% Fe dotierte Probe des Supralei- 
ters YBa 2 Cu3C>7_* hergestellt, die in Fig. 2 dargestellte 
Mikrostruktur eines Anschliffes der Probe bei 256facher 
VergroBerung zeigt eine betrachtliche VergroBerung 
der Kristallite. Die durchschnittliche KorngrdBe der do- eo 
tierten Probe betragt etwa das 10 bis 15fache der Korn- 
grdBe der undotierten Probe. 

Beispiel 3 

65 

Unter den Bedingungen, die in Beispiel 1 genannt 
sind, wurde eine mit 0,1 Gew.-% Eisen dotierte Probe 
hergestellt. Die nach der in Beispiel 1 genannten Metho- 
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de durchgefOhrte Untersuchung des Mikrogefuges ist in 
Fig. 3 dargestellt 

Beispiel 4 

Die gemaB den vorangehenden Beispielen hergestell- 
te und untersuchte, mit 0,5 Gew.-°/o Eisen dotierte Pro- 
be zeigt die in Fig. 4 dargestellte Mikrostruktur. 

Beispiel 5 

Ftir die Dotierung mit 1 Gew.-% Eisen unter den vor- 
genannten Bedingungen wurde die Mikrostruktur nach 
Fig. 5 beobachtet. 

Beispiel 6 

Fig. 6 zeigt die Mikrostruktur einer nach vorgenann- 
ten Bedingungen hergestellten Probe, dotiert mit 
0,1 Gew.-% Chrom, welches in Form des Oxids Cr 2 0 3 
zugesetzt wurde. 

Patentanspriiche 

1. Supraleitendes keramisches Material der allge- 
meinen Formel 

MBa 2 Cu 3 07_jr 

wobei M eines oder mehrere der dreiwertigen Sel- 
tenerdmetalle und jtO bis 0,5 bedeutet, 
das dotiert ist mit einem oder mehreren Oxiden der 
3d-Obergangsmetalle. 

2. Keramisches Material nach Anspruch 1, dotiert 
mit einer Oxidmenge <0,5 Gew.-%, angegeben als 
im Oxid enthaltenes Metall, bezogen auf die Menge 
des im keramischen Material enthaltenen Kupfers. 

3. Material nach Anspruch 1 oder 2, dotiert mit 
einer Oxidmenge <0,2 Gew.-%. 

4. Material nach einem der Anspriiche 1 bis 3, do- 
tiert mit einer Oxidmenge zwischen 0,01 und 
0,2 Gew.-%. 

5. Material nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei 
dem M Europium oder Yttrium bedeutet 

6. Material nach einem der Anspriiche 1 bis 5, do- 
tiert mit Chrom- und/oder Eisenoxid. 

7. Verfahren zur Herstellung eines supraleitenden 
keramischen Materials nach einem der Anspriiche 
1 bis 6, das folgende Stufen umfaBt: 

a) Herstellung eines innigen stochiometri- 
schen Gemischs der Oxide M 2 0 3 , BaO und 
CuO und/oder von Verbindungen, die unter 
den Bedingungen der Stufe d) die genannten 
Oxide bilden 

b) Zugabe der Dotiermenge des Obergangs- 
metalloxids, 

c) sorgfaitige Homogenisierung des Ge- 
mischs, 

d) GlQhen unter Luft- und/oder Sauerstoffzu- 
tritt, wahrend 6—20 Stunden bei Temperatu- 
ren zwischen 900° C und 1050°C f 

e) Zermahlen der nach Abkiihlen erhaltenen 
Masse, 

f) gegebenenfalls mehrfache Wiederholung 
der Schritte c) bis e). 

8. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem das GlOhen 
in Stufe d) bei Temperaturen zwischen 920 und 
980° C durchgeftthrt wird. 
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9 Verfahren nach Anspruch 8, bei dem das Gluhen 
in Stufe d) bei einer Temperatur von 950°C durch- 
gefuhrtwird v , . 

10 Verfahren nach einem der Ansprtiche 7 bis 9, bei 
dem das Gluhen in Stufe d) wghrend S bis 14 Stun- 5 
dendurchgefuhrtwird. 

1 1. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem das erhal- 
tene pulverformige keramische Material gegebe- 
nenfalls unter Zusatz eines Bindemittels zu emer 
festen Form gepreBt und unter Sauerstoffzutntt to 
gegluhtwircL 

12. Verwendung des Materials nach einem der An- 
spruche 1 bis 6 oder Verfahrensprodukte nach ei- 
nem der Anspruche 7 bis 11 zur Erzeugung hoher 
Magnetfelder. 15 
13 Verwendung des Materials nach einem der An- 
sprtiche 1 bis 6 oder des Verfahrensprodukts nach 
einem der Anspruche 7 bis 11 zum Energietrans- 
port mit hohen Stromdichten. 

4 Verwendung des Materials nach emem der An- 20 
spruche 1 bis 6 oder des Verfahrensprodukts nach 
einem der Anspruche 7 bis 11 als Leher m Form 
dunner Schichten oder Drahte. 
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Fig-i: YBa 2 Cu 3 0 7 _ x , undotiert, VergroBerung 256x 
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Fig. 2 



YBa?Cu.0 7 dotiert mit 0.01 Gew.-J Eisen 
* * VergroBerung 256x 
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Fia 4 YBa P Cu.0 7 v , dotiert mit 0.5 Gew.-% Eisen 

Pig - 4 • 2 3 7 " x VergroBerung 256x 
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-in s : YBa P Cu,0 7 v , dotiert rait 1 Gew.-2 Eisen 
Fig - 2 3 r-X . VergroBerung 256x 




Fig. 6.': YBa 2 Cuo0 7 , dotiert nit 0.1 Gew.-% Chrom 
■* VergroBerung 256x 



